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Stabstltuierte 2-Phenylimino-thia2oline , 

Verf ahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung 

als Ektoparasitlzide 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue s\ibstituierte 2-Phenyl- 
imino-thiazoliner ein Verf ahren zu ihrer Herstellung sowie ihre 
Verwendung als Ektoparasitizide. 

Es ist bereits bekannt geworden, daB 2--Phenylimino-thiazolin- 
Verbindungen als Wirkstoffe in SchSdlingsbekampfungsmitteln ein- 
gesetzt werden k6nnen(siehe dazu Deutsche Auslegeschrif t 
1 218 210 und Schweiz. Patentschrif t 439 858). 

Die Verbindungen der vorgenannten Schutzrechtsverof fentlichungen 
sind jedoch gegeniiber tierischen Ektoparasiten und speziell Zek- 
ken unwirksam. 

Die den vorliegenden erfindungsgertiaBen Wirkstoffen strukturell 
nachstliegende Verbindung aus Schweiz. Patentschrif t 439 858 
wird im Anmeldungstext mit erf indungsgemaflen Wirkstoffen im 
Hinblick auf ihre tickizide Wirksamkeit verglichen. 

Es wxirde gefunden, daB die neuen subs tituier ten 2-Phenyliinino- 
tihiazoline der allgemeinen Formel I 



Le A 16 533 - 1 - 



609885/1124 



2531606 

(I) 



gleich Oder verschieden sein kdnnen und fOr < 
gebenenfalls substituiertes Alkyl stehen 
fttr gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder 
Halogen steht, 

fUr Alkyl, Cycloalkyl oder Alkenyl steht und 
fOr eine ganze Zahl von O bis 2 steht, 

Starke ektoparasltizide Wirkung insbesondere gegen Acariden 
aufweisen. 

Weiterhin wurde gefunden, daB man die substituierten 2-Phenyl- 
iiaino-thiazoline der Formel (I) erhalt, wenn man 
substituierte Phenylthioharnstof fe der Formel II 




(II) 



in welcher 
R f R f R / R 

und n die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Halogenacetaldehyd oder Halogenacetaldehyd abspaltenden 

Verbindungen umsetzt. 

Uberraschenderweise zeigen die erfindungsgemafien neuen substi- 
tuierten 2-Phenylimino-thiazoline im Gegensatz zu den struktu- 
rell eng verwandten Thiazolin-Verbindungen aus der Schweize- 
rischen Patentschrift 439 858 eine stark ausgepragte ektopara- 
sltizide Wirkung. 




in welcher 

1 2 
r' und R^ 



r3 



n 
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Die erfindungsgemaSen Verbindungen stellen somit eine Be- 
reicherung der Technik dar. 

Verwendet man N- (2 ^ 4-Diinethy 1-pheny 1) -N ' -methyl-thioharnstof f 
und Chloracetaldehyd als Ausgangsstof fe, so kann der Reaktions- 
ablauf durch das folgende Forme 1 schema wiedergegeben werden: 




(III) 



(IV) 



Die dabei entstehende SalzsSure wird durch Basen (z.B. mit NaOH) 
gebunden • 

In der Formel I steht als gegebenenfalls substituiertes Alkyl 
r1 , R Tind R geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit vorzugs- 
weise 1 bis 6, insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Beispiel- 
haft seien gegebenenfalls siabstituiertes Methyl, &thyl, n.- xind 
i. -Propyl, n.- , i.- \md t. -Butyl, genannt. 

4 

Als Alkyl R steht geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit vor- 
zugsweise 1 bis 6, insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Bei- 
spielhaft seien gegebenenfalls sxibstituiertes Methyl, Athyl, 
n.- und i. -Propyl, n.- , i.- und t. -Butyl, genannt. 

Als Alkenyl R* steht geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 
vorzugsweise 2 bis 6, insbesondere 2 bis 4 Kohlenstoffatomen • Bei- 
spielhaft seien Vinyl, Allyl, Crotyl, Methallyl, B,B-Dimethyl- 
vinyl und Buten- (3)-yl- (1) genannt. 
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Als Halogen R steht in der allgemelnen Forinel (I) vorzugsweise 
Fluor, Chlor, Brom und Jod, Insbesondere Chlor und Brom. 

4 

Als Cycloalkyl R steht mono-, bi- und tricyclisches Cycloalkyl 
mit vorzugsweise 3 bis 10, Insbesondere 3, 5 Oder 6 Kohlenstoff- 
atomen, Belsplelhaft selen Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, 
Cyclohexyl, Cycloheptyl, Blcyclo [ 2.2,1 J heptyl, Bicyclo 
if 2.2.2. J oc tyl und Adamantyl genannt. 

12 3 

Die Alky 1- Res te R , R und R der Formel (I) kSnnen elnen oder 
mehrere, vorzugsweise 1 bis 3, insbesondere 1 oder 2 gleiche 
Oder verschledene Substituenten tragen. Als Substituenten seien 
belsplelhaft aufgefiihrt: 

Alkoxy mit vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2 Kohlen- 
stoffatomen, wie Methoxy, Xthoxy, n.- und i,-Propyloxy und n.-, 
i.- und t.-Butyloxy; Alkyl-thio mit vorzugsweise 1 bis 4, ins- 
besondere 1 Oder 2 Kohlenstof f atomen, wie Methylthio, Athylthio, 
n.- und i.-Propylthio und n.-, 1.- und t . -Butyl thio. 

Die als Ausgangsverbindungen verwendeten substituierten Phenyl- 
thioharnstof fe der allgemelnen Formel (II) sind bekannt und k5n- 
nen nach bekannten Methoden in elnfacher Weise hergestellt wer- 
den, entweder durch Umsetzung von substituierten Phenylisothio- 
cyanaten der allgemelnen Formel (V) mit aliphatischen Aminen 
der allgemelnen Formel (VI) : 




3 



S 
B 

•nh-c-nh-r' 



4 



(V) 



(VI) 



(II) 
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Oder durch Umsetzung vcn siibstituierten Phenylaiplnen der n :lc?- 
meinen Formel (VII) mit Alkyl- Oder T^.lkenylisothiocyanater der 
allgemeinen Formel {VIII) : 



(R^)„ [P^) 




/ n '6 
n 



+ SCN-R^ R^-/' "^-NH-C-NH-R 



r1 



(VIIX) (IT) 



12 3 4 

wobei die Reste R , R , R , R sowie n in den allgemeiner 
ForiMln (V) / (VI)/ (VII) und (VIII) die oben angegebene Beceu- 
tung besitzen. 

Die erfindungsgeinSlB eingesetzten Halogeiiacetaldehyde bzw« 
Halogenacetaldehyd-abspaltenden Verbindungen sind bereits bekannt 

Als Beispiele fflr die erfindungsgemSB als Ausgangsproduktr- ein- 
gesetzten substituierten Phenylthioharnstoffe der Formel (I) 
seien genannt: 

N- (2 ,4-Dimethyl-phenyl) -N' -methyl-thioharnstof f 

" -athyl- " 
" -propyl- " 

" -isopropyl- 
" " -allyl- 

" " -methallyl- " 

" " -crotyl- 

" " -cyclopropyl-" 

" -butyl- 
" " -tert. -butyl-" 
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N- (2-Methyl-4-athyl-phenyl) -N ' -methyl-thioharnstof f 

" -athyl- 
" -allyl- 

N- (2-&thyl-4-methyl-phenyl) -N • -methy 1- 

" -athyl- 

(2 , 4-Diathyl-pheny 1) -N " -methyl-thioharnstof f 
" -NV-athyl- 
N- (2 , 4 ^ 5-Tr imethy 1-pheny 1) -N ' -methy 1-thioharnstoff 

" -athyl- 
" -allyl- 
" " -cyclopropyl- " 

N- (2 , 3 , 4-Triinethyl-phenyl) -N ' -methyl-thioharnstof f 
" " -athyl- 

" " -methallyl- " 

N- (2 r 4 / 6-Tr imethy 1-pheny 1) -N ' -methy 1-thioharns toff 
N- (3-Methyl-2 , 4-diathyl-pheny 1) -N ' -methyl-thioharnstof f 
N- {5-Methyl-2 , 4-diathyl-pheny 1) -N • -methy l-thioharns toff 
N- (5-Chlor-2,4-dimethy 1-pheny 1) -N' -methy 1-thioharns toff 
N- (2 / 3 , 4 , S-Tetramethy 1-pheny 1-N ' -methy 1-thioharnstoff 

Als Beispiele fiir die erfindungsgemaB als Ausgangsprodukte ein- 
gesetzten Halogenacetaldehyde oder Halogenacetaldehyd-abspalten- 
den Verbindungen selen genannt: 

Chloracetaldehyd , Bromacetaldehyd , Chlor ace taldehyd-dimethy 1- 
acetal, Broiaacetaldehyd-diathylacetal , Methyl- (1 /2-dichlor- 
athyD-ather, Xthyl- (1 ,2-dichlor-athyl)-ather , 2 -Ch lor me thy 1- 
1 ,3-dioxolan. 

Als Beispiele fUr die bei der Herstellung der Verbindungen der 
Formel (II) eingesetzten Ausgangsverbindungen der Formei (VII) 
seien genannt: 
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2 , 4-Diinethy lanilin 

2-Methyl-4-athyl-anilin 

2-Methyl-4~propylanilin 

2-Methyl-4-butyl-anilin 

2-Methyl-4-isopropyl-anilin 

2-Methyl-4-isobutyl-anilin 

2-Methyl-4-sek .-butyl-anilin 

2-xMethy 1-4-tert - -butyl- anilin 

2-Athyl-4-methyl-"anilin 

2 ,4-Diathylanilin 

2-Rthyl-4-isopropylanilin 

2-A thy 1- 4- ter t • -buty 1-ani lin 

2 , 4-Diisopropy 1-anilin 

2 , 4-Di-sek . -buty 1-anilin 

2 f 4-Di-ter t .-buty 1-anilin 

2,4, 5-Trimethy 1-anilin 

2,3, 4-Trime thy 1-ani lin 

2 f 4 ,6-Triine thy 1-anilin 

Als Beispiele fUr Alkyl- bzw. 
Forme 1 (VI) seien genannt; 

Methylamin 

Xthylamin 

Prcpylamin 

Is opr opy lamin 

Butylamin 

sek . -Butylamin 

I sob uty lamin 

tert . -Butylamin 



3- Methy 1-2 ,4-diathy 1-anilin 
5-Methyl-2 , 4-diathylanilin 
5-Chior-2 ,4-climethylanilin 
5-Brom-2,4-dimethy 1-ani lin 
5-Fluor-2 , 4-dime thy 1-anilin 
2 , 5-Dimethyl-4-chlor-anilin 
2,3,4, 5-Tetramethy 1-anilin 
2-Xthyl-3 , 4-dime thy 1-anilin 
2-Methyl-4-methoxyme thy 1-anilin 

4- Methyl-2-methoxymethyl-anilin 
4-Me thy 1-2-raethylthiome thy 1-anilin 



Alkenyl-amine der allgemeinen 

Ally lamin 
Meth ally lamin 
Croty lamin 
Cyclopropy lamin 
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Die Herstellung der Isothiocyanate der Pormeln (V) bzw. (VIII) 
aus den Arylaminen der Pormel (VII) bzw. Alkylamlnen der Formel 
(VI) kann nach bekannten Methoden erfolgen, beispielsweise durch 
umsetzung von Arylaminen der Pormel' (VII) mit Thiophosgen Oder 
durch umsetzung von N-Aryl- Oder N-Alkyl-dithiocarbonsauren Sal- 
zen mit Phosgen oder Oxydationsmitteln gemSfi den Angaben in 
Houben-Weyl 'Methoden der Organischen Chemie', Band IX, Seiten 
867 bis 878. Die Umsetzung der Isothiocyanate der Pormeln (V) 
bzw. (VIII) mit den Aminen der Pormeln (VII) bzw. (VI) zu den 
Thioharnstoffen der Formel (II) kann durch Erhitzen in indiffe- 
renten LSsungsmitteln oder in der Schmelze mit oder ohne Zusatz 
von basischen Katalysatoren wie TriSthylamin erfolgen (s. Houben- 
Weyl 'Methoden der Organischen Chemie', Band IX, Seiten 889 bis 
891). 

ErfindungsgenaB werden die substituierten Phenylthioharnstof fe 
der allgemeinen Pormel II mit Halogenacetaldehyd oder Halogen- 
acetaldehyd-abspaltenden Verbindungen zu den Wirkstof fen der 
allgemeinen Pormel I umgesetzt. 

Die Umsetzung der substituierten Phenylthioharnstoffe der Pormel 
II mit Halogenacetaldehyd oder Halogenacetaldehyd-abspaltenden 
Verbindungen erfolgt vor2ugsweise in einem LSsungsmittel un- 
ter Zusatz eines sSurebindenden Mittels. 

Als Losungsmittel k5nnen beispielsweise verwendet werden: 
Alkohole wie Methanol, Xthanol, Butanol; Ketone wie Aceton, 
Butanon, Methyl-lsopropyl-keton, Ather wie 1 ,2-Dimethoxy-athan, 
Diisopropy lather, Tetr ahydr of ur an , Dioxan, Carbonsaurederivate 
wie Acetonitril, EssigsSureSthylester , oimethylformamid. Aroma- 
ten wie Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol; Aliphaten und 
Cycloaliphaten wie Benzine und Ligroine mit Siedebereichen zwi- 
schen 60° bis 180°C, Cyclohexan; Chloraliphaten wie Methylen- 
chlorid. Chloroform, Tetrachlormethan, 1 ,2-Dichlorathan. 
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Als sa\irebindende Mittel kdnnen beisoielsweise verwendet wer- 
den: anorganische Basen wie Natrl'.imhydrogcncarbonat, Natriu.-.- 
carbonat, KaHunicarbonat , Trinatriunphocp^^'it, Natrla-nhydrox:-.!, 
Kaliumhydroxyd oder organische Bascn wie b-i spielsweise Tri 
athylaxnin Oder Benzyl -dimethylainin, 

ZiH- Umsetzung von subs tituier ten Phenylt;.:.c.harnstoffen der • .;r • 
melll mit Halogenaoetaldehyden oder Halogenacetaldehyd-abroaltf 
den Verbindungen werden aquimolare oder annahernd aquimolar 
Mengen der beiden Xomponenten verwendet, insbesondere kann .-.i 
zweckmSflig sein, einen geringen UberschuB (1 bis 15 Mol-%) a.; 
Halogenacetaldehyd oder Halogenacetaldehy-abspaltende Verbin- 
dung elnzusetzen. Hierzu wird der substituierte Phenylthiohr-n- 
stoff der Formel (II) in einem Ldsangsmitcel gelost oder suspen- 
diert und der Halogenacetaldehyd oder die Halogenacetaldehy - 
abspaltende Verbindung langsam zugegeben. Das sSurebindende 
Mittel kann dabei ebenfalls rait vorgelegt oder auch erst nach- 
trMglich zugegeben werden. Die Umsetzung wird bei Temperaturen 
von 0®C bis zum Siedepunkt des verwendeten LSsungsmittels, bei- 
spielsweise 150°C, durchgefahrt; der bevorzugte Teaiperaturfc;. - 
reich liegt bei 20*^0 bis 80®C. 

Die Aufarbeitung der Ansfttze erfolgt zweckroaflig durch Vermischen 
mit Wasser zur Entfernung der Salze, Extraktion des Reaktions- 
produktes mit einem in Wasser nicht mischbaren Losungsmittel 
und Kristallisation oder Destination. Bei genugend hohem 
Schmelzpunkt des Reaktionsproduktes kann die wassrige Suspension 
durch Filtration und Trocknung direkt aufgearbeitet werden. 

Arbeitet man bei der Kondensationsreaktion ohne Zusatz eines 
sSurebindenden Mittels, so kQnnen die 2-Aryliinino-3-alkyl- 
thiazoline auch in Form ihrer Salze, beispielswelse der Hy- 
drochloride isoliert werden. Andererseits konnen die in Form 
der Basen isolierten 2-Arylimino-3-alkyl-thiazoline auch nach- 
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traglich durch Umsetzen mit anorganlschen oder organischen 
SSuren in ihre Salze tibergefUhrt werden, beispielsweise in die 
Hydrochloride, Hydrobromide , Sulfate, Phosphate, Formiate, 
Oxalate, Succinate, Trifluoracetate, Benzolsulfonate, Naphtha- 
Hn-1 ,5-disulfate. 

Als Beispiele far die erfindungsgemSfl herstellbaren 2-Arylamino- 
3-alkyl-thiazoline der allgemeinen Forrael (I) seien die folgen- 
den genannt: 

2- (2 , 4-Diinethyl-pheny limine) -3-methyl-thiazolin 

2- (2 , 4 , 5-Tr ime thy 1-pheny limine) -3-methyl-thiazolin 

2- (2 , 4-Diaethyl-phenylimino) -3-methyl-thiazolin 

2- (2 , 4-Dimethyl-phenylimino) -3-aethyl-thiazolin 

2-(2,4-Dlmethyl-phenylimino)-3-propyl-thiazolin 

2- (2 , 4-Dimethyl-phenylimino) -3-isopropy 1-thiazolin 

2- (2 , 4-Dimethyl-phenylimino) -3-butyl-thiazolin 

2- (2 , 4-Dimethyl-phenylimino) -3-isobutyl-thiazolin 

2- (2 , 4-Dimethyl-phenylimino) -3- tert-buty 1-thiazolin 

2-(2,4-Dimethyl-phenylimino)-3-allyl-thiazolin 

2- (2, 4-Diiiie thy l-phenylimino)-3-methally 1-thiazolin 

2-<2,4-Dimethyl-phenylimino)-3-crotyl-thiazolin 

2- (2, 4-Dimethyl-phenylimino) -3- (BB-dimethyl-vinyl) -thiazolin 

2- (2-Aethyl-4-methyl-phenylimino) -3-methyl-thiazolin 

2- (2-Methyl-4-ae thy 1-phenylimino) -3-methyl-thiazolin 

2- (2 , 4-Dimethyl-5-chlor-phenylimino) -3-methyl-thiazolin 

2- (2 , 3 , 4-Trimethy 1-phenylimino) -3-methyl-thiazolin 

2- (2 , 3 , 4 , 5-Tetramethy 1-phenylimino) -3-methyl-thiazolin 

2- (2, 4, 6-Trime thy 1-phenylimino) -3-methyl-thiazolin 

2- (2-Methyl-4-isopropyl-phenylimini) -3-methyl-thia2olin 

2- (2-tert. Butyl-4-methy 1-phenylimino) -3-methyl-thiazolin 

2- (2 , 4-Di-isopropy 1-phenylimino) -3-methyl-thiazolin 

2- (2, 4-Diae thy 1-phenylimino) -3-allyl-thia2olin 

2- (4-Me thy 1-2-methoxyme thy 1-phenylimino) -3-methyl-thiazolin 

2- (4-Me thy 1-2-me thy Ithiomethyl-phenylimino) -3-methyl-thiazolin. 
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Die neuen Wirkstoffe der allgemeinen Formel (I) sowie ihre 
Salze weisen starke acarizide Wirkung auf, besonders gegen 
Acariden, die als tierische Ektoparasiten domestizierte Tie- 
re, wie Rinder, Schafe und Kaninchen befallen- Gleichzeitig 
haben die 2-Arylimino-3-aikylthiazoline nur eine geringe Warm- 
blutertoxizitat. Sie eignen sich daher gut zur Bekampfung von 
tierischen Ektoparasiten aus der Klasse der Acariden, Dartiber 
hinaus besitzen sie jedoch auch Wirkung gegen Insekten. 



Beispielsweise seien genannt: RSudemilben, LSuse und Dipteren 
sowie deren Larven. 

Als wirtschaftlich wichtige Ektoparasiten, die besonders in 
tropischen und s\ibtropischen LSndern eine grofie Rolle spielen# 
seien genannt: die australische und siidamerikanische Rinder- 
zecke Boophilus microplus/ die siidafrikanische Rinderzecke 
Boophilus decoloratus/ beide aus der Familie der Ixodidae • 



Im Laufe der Zeit sind insbesondere Zecken gegen die als Be- 
kSmpfungsmittel bisher verwendeten PhosphorsSureester und Car- 
bamate resistent geworden, so daB der Bek&ipfxingserfolg in 
vielen Gebieten in wachsendem MaBe infrage gestellt wird. Zur 
Sicherung einer wirtschaft lichen Viehhaltung in den Befalls- 
gebieten besteht ein dringender Bedarf an Mitteln, mit denen 
alle Entwicklungsstadien, also Larven/ Nyxnphen, Metanymphen 
und Adulti auch resistenter Stairane, beispielsweise des Genus 
Boophilus sicher bekMmpft werden kOnnen* In hohem Mafle gegen 
die bisher verwendeten Phosphors aureester resistent sind bei- 
spielsweise in Australien der Mackay-Stamm, der Biarra-Staxnm 
und der Mt-Al£ord-Staznm von Boophilus microplus • 
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Die erfindungsgemMflen Wirkstoffe sind sowohl gegen die normal- 
empfindlichen, als auch gegen die resistenten StSiiine, z.B. von 
Boophilus, gleich gut wlrksam. Sie wirken in ilblicher Applikation 
am Wirtstier sowohl direkt auf alle am Tier paras i tier enden For- 
men als auch stark ovizid auf die adulten Formen, so daB der. 
Vermehrungscyclus der Zecken sowohl in der parasitischen Phase 
auf dem Tier als auch in der nicht parasit&ren Phase unterbro- 
Chen wird; Die Eiablage wird unterbunden, die Entwickliing und 
das Schiapfen inhibiert. Hervorzuheben sind insbesondere der 
schnell eintretende erregende Effekt auf alle paras it ierenden 
Formen, die ihre Saughaltung aufgeben, in unphysiologischer 
Weise auf dem Wirtstier umherwandern , abf alien und schlieBlich 
sterben (detaching effect) sowie insbesondere auch die gute 
Wirkung gegen die erfahriaigsgeroaB schwer bekSn^fbaren Meta- 
nymphens tadien • 

Ferner wirken sie in der gleichen Art auf alle Entwicklungssta- 
dien mehrwirtiger Zecken wie z.B. Amblyomma spp. Hyalomma spp# 
Rhipicephalus spp*, Ixodes spp., HSmaphysalls spp., Dermacentor 
spp. 

Ein detaching effect zeigt sich auch bei Insekten, beispielswei- 
se bei LSusen, wie HSmatopinus spp. und bei Dlpteren wie 
Melophagus ovinus. 

Je nach der vorgesehenen Applikationsform kfinnen die neuen Wirk- 
stoffe in die praxisOblichen Formulierungen UbergefOhrt werden, 
wie beispielsweise Lfisungen, Emulsionen, Suspensionen, Pulver, 
Fasten und Granulate. Diese werden in bekannter Weise herge- 
stellt, z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, 
d.h. flflssigen LOsxingsmitteln und/oder TrSgerstof fen, gegebenen- 
falls unter Mitverwendung von oberf lachenaktiven Mitteln, also 
Emulgier- und/oder Dispergiermitteln, wobei z.B. im Falle der 
Verwendung von Wasser als Streckmittel gegebenenf alls organische 
LSsungsmittel als Hilfsldsiuigsmittel verwendet werden kSnnen. 
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Als LSsungsmittel koxnraen z.B. infrjage: Aromaten (z.B. Xylol, 
Benzol, Or thodichlor benzol, Trlchlorbenzol) Paraffine (z.B. 
ErdSlf raktionen) , Alkohole (z.B. Methanol, Xthanol, Isopropanol, 
Butanol) , stark polare LSsungsmittel wie Dimethylforraamidf N- 
Methyl-pyrrolidon, Dimethyl-sulfo^^d sowie- auch Wasser. 

Als feste TrSgerstoffe seien genannts natiirliche Gesteinsrrtehle 
(z.B, Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide) synthetische anorga- 
nische TrSgerstoffe ^{z,B* hochdisperse KieselsSure, Silikate) ; 
als Emulgiermittel: sowohl nichtionogene als auch anionische 
Oder kationische Emulgatoren wie z.B. Polyoxyathylen-Fettsaure 
ester, Polyoxyathylen-Fettalkohoiather , z.B. Alkyl-aryl-poly- 
glykoiather; Alkylsulfbnate iind Arylsulfonate, quartMre Anmo- 
niumsalze mit IMngeren Alkylresten. Als Dispergiermittel i>eien 
genannt: Lignin, Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Die Forraulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 
95 Gew.-% Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 bis 90 Gew.-%. 
Die Anwendungskonzentrationen werden aus den Pormulierungen 
(s.oO durch VerdOnnen mit Wasser hergestellt. Sie kOnnen. je 
nach der Anwendungsform, in einem groflen Bereich variiert wer- 
den und liegen zwischen 10 und 50.000 ppm (g/g) , vorzugsweise 
zwischen 50 und 500 ppm» 

Die Applikation erfolgt in tiblicher Heise, z.B. durch Bespriihen 
(spray) , Giefien (pour on) , Vernebeln Oder durch Bad (dip) • 

Den Forxmilier\mgen Oder den anwendungsfertigen L5sungen kdnnen 
noch sonstige Hilfamittel oder Wirkstoffe, wie Desinfektions- 
mittel Oder speziell geeignete Insektizide, zugemischt werden. 

Die wSssrigen LOsungen bzw. Emulsionen der erfindungsgemaflen 
Wirkstoffe besitzen unter Praxisbedingungen eine gute Stabili- 
tat, so dafl die gebrauchsfertigen Anwendungsformen auch bei lan- 
gerem Stehen und in einem pH-Bereich von 7-9 drei Monate und 
langer wirksam bleiben. 



Zeckentest 
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L5sungsmittel: 35 Gewichtsteile Aethylenglykolmonomethylaether 
35 Gewichtsteile Nonylphenolpolykolaether 

Zwecks Herstellung einer geeigneten Formulierung vermischt man 
drei Gewichtsteile Wirkstof f mit sieben Teilen des oben angege-- 
benen LCsungsniittel-Emulgator-Gemisches und verdlinnt das so er- 
haltene Emulsionskonzentrat mit Wasser auf die jeweils gewUnsch- 
te Konzentration. 

In diese Wirkstof £z\jbereitungen werden adulte, vollgesogene 
Zeckenweibchen der Arten Boophilus microplus (sensibel bzw. re- 
sis tent) eine Minute lang getaucht. Nach dem Tauchen von je 
10 welblichen Exenplaren der verschiedenen Zeckenarten ttber- 
ftihrt man diese in Petrdtechalen, deren Boden mit einer ent- 
sprechend grofien Filter scheibe belegt ist. 

Nach 10 Tagen wird die Wirksamkeit der Wirkstof fzubereitung be- 
stimrat durch Ermittlung der Hemmung der Eiablage gegenilber un- 
behandelten Kontrollzecken. Die Wirkung drtickt man in Prozent 
aus, wobei 100 % bedeutet, daB keine Eier mehr abgelegt wurden 
und O % besagtr daB die Zecken Eier in normaler Menge ablegten. 

Untersuchter Wirkstof f, geprUfte Konzentration, getestete Para- 
siten und erhaltene Befunde gehen aus der folgenden Tabelle her- 
vor. 
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Wirkstoff- 
konzentr . 
in ppm. 



Wirkung auf Boophilus 
microplus (Biarra- 
Stainiti) in % 



Verbindung 

2- (3-methyl-phenyl) - 
imino-3 , 4 -dime thy 1- 
thiazolidin 
bekannt 

aus Schweiz. Pat. 439 858 



10.000 



1 .000 


o 


100 


0 


10.000 


100 


3.000 


100 


1.000 


100 


300 


100 


100 


100 


30 


100 


10 


100 


3 


7 50 


1 


4.50 


0,3 


0 



CH. 



CH. 



I 

CH- 



erfindungsgemSBe Verbindung 
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Belsplel 

In vlvo-Zeckentest an Boophilus mioroplus 

3 Telle Wlrkstoff werden mlt 7 Tellen elnes Gemlsches aus 
gleichen Gewlchts tellen XthylenglykolmonomethylMther und 
Nonylphenylpolyglykol^ther vermlscht. Das so erhaltene 
Emulslonskonzentrat wlrd mlt Wasser au£ die jewel Is gewttnsch- 
te Anwendungskonzentratlon verdUnnt. 

Mlt der so erhaltenen Wlrkstoff zubereltung werden Rlnder be- 
spriiht, die mlt reslstenten Zeckenlarven der Art Boophilus 
mlcroplus/ Biarra-Stamm/ mehrfach (Infektlon 12 mal Im Ab-^ 
stand von 2 Tagen) Inflzlert worden slnd. 

Die Wirkung der Wlrkstoff zubereltung wird bestimmt durch Er- 
mittiung der Zahl der auf den behandelten Rindern zur Ent- 
wicklung koramenden adulten welblichen Zecken. Diese Zahl wlrd 
verglichen mlt der Zahl von adulten welblichen Zecken, die 
auf unbehandeiten Rindern zur Entwicklung kommen. Eine Ver- 
blndung 1st vimso wlrksamer, je weniger weibllche Zecken nach 
der Behandlung zur Entwicklung kommen. 

Als Ma6 fUr die StSrke des Befalls vor der Behandlung wlrd die 
Zahl der adulten Welbchen benutzt, die bei behandelten und un- 
behandeiten Tieren in den letzten drel Tagen vor dem Behand- 
lungszeltpunkt zur Entwicklung kommen. 
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Wlrksamkeit der er flndungsgemMSen Verbindunc) der Formel 




im pour-on Verfahren bei verschiedenen Konzentrationen ge^jr^niibe 
Boophilus microplus (Biarra-Staimn) • Alle Entwicklungsstad: "jn :-r 
vivo (Rind) 



Wirk- 

9tOff- 

konzetv 
tratlon 
In vq/kq 




Zahl der Zecken mit fertilen Gelegen 




vor 

Behandl. 
-2-40 






Tage nach Behandliaio 






+1-3 


4-6 


7-9 


10-12 


13-15 


16-18 \ 19-21 


£+1-2-. 




10 


342 


0 


0 


0 


0 


C 


1 

0 1 C 


0 


vx 


Kontr. 


2004 


2414 


2377 


1716 


126 


363 


133 1 101 

.1 







Adulte Nfyjnnphen l*:acven 

Metanynphen Metalarven 



UngaSShrea EntMicklungBStadliia zm Zel^punkt der Bdiandlmg 
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Wirksamkelt der erflndungs9ein£l0en Verbindung der Pormel 




iro Handspray bel verschledenen Konzentrationen gegenUber Boophilus 
microplus (Biarra-Stamro) . (Alle Entwlcklungsstadien in vivo (Rind). 



Wixk- 
stoff- 
konzen- 
tration 
in ppm 


Zahl der Zecken mit fertilen Gelegen 


c 

1 


Tags 
vor 

Behandl. 
-2 - +0 


Tage nach Behandlung 


Wirkung J 


+1-3 


4-6 


7-9 


10-12 


13-15 


16-18 


19-21 


^+l-f21 


500 


1361 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


ico 


250 


1140 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


100 


125 


414 


2 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


99,96 


Kbntr. 


2004 


2414 


2377 


1716 


126 


363 


133 


101 


7230 





Multe l^^nphen Larven 

Metanynfhen Metailarven 
' ' « I 



UngefMhres Entwicklungsstadixjin zum Zeitpunkt der Behandlung 
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Wirkimg der erf indungsgemaflen Verbindung gemSB Beispiel 3 
im Handspray gegenUber Boophilus microplus (Biarra Stamm). 
Alle Entwicklxjngsstadien in vivo (Rind). 



Wirk- 
stoff- 
konzen- 
tration 
in ppn 


Zahl der Zecken mlt fertilen Gelegen 


Wirkung in 


Tage 
vor 

Behandl. 
-2 - jO 


Tage natii Bdiandlung 


+1-3 


4-6 


7-9 


1012 


13-15 


16-18 


19-21 




250 
Kontr. 


1079 
1856 


5 

1461 


0 

862 


0 

iooe 


0 

; 478 


0 
92 


0 

42 


0 

29 


5 

3972 


99,9 



Multe Nyn^en Larven 

NetanyTTfiien Metalarven 
I ■ I »■ I 



UngefShres Entwicklungsstadlum zvim Zeitpunkt der Behandlung 
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Vlrkung der erf IndungsgemSLBen Verblndxmg gewAQ Belsplel 4 
Im Handspray gegenUber Boophll\is mlcroplus (Blarra Stamm). 
Alle Entwlcklxingsstadlen In vivo (Rind). 



Wirk- 
stoff- 




Zahl der Zecken mit fertilen Gelegen 


c . 


konzcn- 
txation 


Tage 
vor 




Tage na<ii Behandlung 


c 


In ppm 


Behandl. 
-2 - 4p 


+1-3 


4-6 


7-9 


10-12 


13-15 


16-18 


19-21 


^+1-+21 


3 

U 
■H 

3 


1000 


40 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


100 


Kontr. 


1401 


1040 


829 


1106 


477 


405 


204 


50 


4111 





^^te Nyniphen Larvai 
1 { -I . , 

Metanyiqphen Metalatrven 



Ungefahres Entwlcklungastadlum zun Zeitpvmkt der Behandlung 
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Virkung der erfindungsgemaBen Verbindung gemsa Beispiel 5 
im Handspray gegenUber Boophilus microplus (Biarra Stamu). 
Alle Entwicklungsstadien in vivo (Rind). 



Wirk- 
stoff- 
konzcn- 
tration 
in ppm 


Zahl der Zedcen mlt fertilen Gelegon 


c 


Tage 


Tage nacii Bdiandlung 


C 

o 


vor 

Behandl. 
-2 - +p 


+1-3 


4-6 


7-9 


10-12 


1>15 


16-18 


19-21 


£+l-f2' 




230 


1070 


43 


9 


13 


63 


22 


7 


0 


157 


94 


Kontr. 


1401 


1040 


829 


1106 


477 


405 


204 


50 


4111 





Adulte ltyn{4ven Larver^ 

I I I ' • ' 

Metanyniiien Metalarven 

I I « ' 



UngefJlhres Entwickltingsstadiun sum Zeitpiinkt der Behandlimg 



A J 6. 5.55 



- IB <^ 
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2- (2f 4"Dlg^thyl-phenyl) -lmlno-3-methyl-thlazolin 

100 g N-(2,4-Dimethyl-phenyl)-N'-inethyl-thioharnstoff werden 
in 400 ml Aceton suspendlert und bel lO^C bis 15^C 90 g elner 
45%igen wSssrlgen LOsung von Chloracet-aldehyd zugetropft* Oa- 
nach wird der Ansatz 2 Sttinden zum RiickfluS erhitzt und an- 
schllefiend das Aceton weitgehend abdestilllert. Den RQckstand 
verrtihrt man mlt 1,5 1 Wasser und 50 ml 45 %iger Natronlauge/ 
nlmmt das 511 ge Reaktlonsprodukt mit Methylenchlorid auf, trock 
net viber Kallumcarbonat und f raktioniert: Kp 145-150^0/0,5 Torr 
Ausbeute 96 g? 86% d.Th. Die Verbindung kristallisiert beim An- 
Inipfen Oder ISngeren Stehen. 

Der als Ausgangsverbindung verwendete N- (2 ,4-Dimethyl-phenyl) - 
N " -methy 1-thioharnstof f kann in folgender Weise hergestellt 
werden : 

200 g 4-Amino-1 ,3-dimethylbenzol werden in 200 ml Dioxan und 
100 ml Triaethylamin gel6st und 124 g Methylisothiocyanat zu- 
gegeben. Wenn die exotherme Reaktion beendet ist und der Nach- 
weis des Amins durch Diazotierungsreaktion negativ ausfallt, 
verdOnnt man mit 1 1 warmem Wasser und 500 ml EssigsSure, saugt 
das Reaktlonsprodukt ab und wascht mit Wasser und Methanol. 
Ausbeute 282 g; 90 % d.Th*; F: 150 - 152*^C- 

Belsplel 2 : 

2- (2 , 4-Dimethyl-phenyl) -lmino-3-methyl-thiazolin 

150 g N-(2,4-Dimethyl-phenyl)-N'-methyl-thioharnstoff werden 
in 800 ml Aceton gelost und 200 g fein gepulvertes Kallumcar- 
bonat sowie 60 ml Wasser zugegeben. AnschlieGend trop£t man 
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bei 10 - 15^C 117 g Methyl- ( 1 r2-dichlor-athyl) -a ther (94%ig) 
zu* Danach wird der Ansatz noch 1 Stunde bei 50^C gerOhrt, da- 
nach von den Salzen abfiltxiert und das Acetonfiltrat mit 4 1 
Wasser mit 100 ml 45%iger Natronlauge verruhrt. Das abgeschie- 
dene 61 wird mit Methylenchlorid aufgenommen, die Methylenchlo- 
rid- Phase mehrmals mit Wasser gewaschen, Uber Kaliiimcarbonat ge- 
trocknet und das Methylenchlorid abdestilliert. Man erhSlt 150 g 
oliges Reaktionsprodukt, das mit 500 ml PetrolSther bei -lO^C 
verrUhrt und durch Animpfen zur Kristallisation gebracht wird. 
Man filtriert, wSscht mit vorgekuhltem Petrolather (Kp 40-60^C) 
und trocknet i.Vak. Ausbeute 130 gj 76% d.Th. F: 42 - 43°C. 
Nach gaschromatografischer Analyse ist die so hergestellte Ver- 
bindung 98,5%ig. 

NMR und IR-Spektren sowie die Elemen tar analyse stehen mit der 
angenommenen Konstitution im Einklang. 

Beispiel 3 : 

2^ {2, A, 5-Trlmethyl-phenyl) -imino-3-methyl-thiazolin 

30 g N- (2,4 r5-Trimethyl-phenyl)-N'-methyl-thioharns toff werden 
in 250 ml Aceton gel5st und 40 g Kaliumcarbonat sowie 20 ml Was- 
ser zugegeben. Dann werden bei lO^C 22 g Methyl- (1 /2-dichlor- 
athyD-ather (92%ig) zugetropft* Man rilhrt 2 Stunden bei 50^ 
und gieflt dann in 2 1 Wasser und 50 ml 45%iger Natronlauge. Das 
ausgef allene ttlige Reaktlonsprodukt wird mit Methylenchlorid auf ■ 
genommen, der Extrakt mehrmals mit Wasser gewaschen, tlber Kallum* 
carbonat getrocknet und fraktioniert: K^: 163-168^c/ 0,7 Torr, 
Ausbeute 27 g; 81 % d.Theorie. 

Die Verbindung kristallisiert beim Stehen. 
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Der als Ausgangsmaterial verwendete Thioharnstof f kann folgen- 
denaafien hergestellt werden: 

180 g 5-Axnino-1,2,4-triinethylben20l werden in 200 ml Methylen- 
chlorid gelSst und bei 15 - 20°C zu einem Gemisch aus 208 g 
Thiophosgen, 60O ml Methylenchlorid, 500 ml Wasser und 180 g 
Calciumcarbonat zugetropft. AnschlieBend erwSrmt man unter.Rtick- 
fluB bis die Kohlehdioxyd-Entwicklung beendet ist. Danach wird 
filtriert, die Methylenchlor id-Phase abgetrennt, fiber Kalium- 
carbonat getrocknet und fraktioniert: Kp: 132 - 136°C/5,0 Torr, 
Ausbeute 203 g 2,4,5-Trimethylphenylisothiocyanat. 

100 g 2,4,5-Trimethyl-phenylisothiocyanat werden bei 10°C in 
eine Ldsung von 47 g Methylamin in 400 ml Methanol eingetragen. 
Man rCihrt 12 Stunden bei 20° und erwSrmt noch 1 Stunde unter 
RackfluB. Danach wird der Ansatz mit 1 1 Wasser verdiinnt, das 
Reaktionsprodxikt abfiltriert, gewaschen und getrocknet. Aus- 
beute 130 g N-(2,4,5-Trimethyl-phenyl)-N'-methyl-thioharnstoff 
(85 % d. Th.)r F: 181 - 182°C. 

Alternativ kann die gleiche Verbindung auch nach folgendem Ver- 
fahren hergestellt werden: 

150 g 5-Amino-1 ,2,4-trimethyl-benzol werden in 100 ml Dioxan und 
150 ml Triathylamin gelSst und weiter 84 g MethylsenfSl zuge- 
geben. Die Reaktion veriauft exotherm und man ISBt bis zum RUck- 
fluB kommen. Sobald das Amin durch Diazotierungsreaktion nicht 
mehr nachweisbar ist, wird der Ansatz mit 1 1 Waschbenzin (Kp: 
60-80°C) verdiinnt, auf 20°C gekOhlt und das Reaktionsprodukt 
abgesaugt. Ausbeute 217 g N-(2,4,5-Trimethyl-phenyl)-N'-methyl- 
thiohamstoff (94 % d. Th.), P: 179 - 181°C. 
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2- (2, 4"Diaethyl"phenylimlno) -S-methyl-thiazolln) 

30 g N-(2,4-Diaethyl-phenyl)-N'-methyl-thioharnstoff warden in 
250 ml Aceton angeriihrt und 27 g Chloracetaldehyd (45%ige wass- 
rige Losung) zugetropft. Dann wird 2 Stunden unter RiickfluB er- 
hitzt und anschlleBend das Aceton abdestilliert. Den Ruckstand 
verrUhrt man mit 2 50 .ml Methylenchlorid und 60 ml 20%iger Na- 
tronlauge/ trennt die Methylenchlorldschicht ab, wascht zwei- 
mal mit 200 ml Wasser, trocknet iiber Kaliumcarbonat und frak- 
tioniert. 

Kp: 149-153^0/0,4 Torr; Ausbeute 25,0 g? 75 % d. Th. Das Destil- 
lat erstarrt beim Stehen. 

Der als Ausgangsmaterial verwendete Thiohamstoff kann aus 
2,4-Diathy]aiil3n mit Methylisothiocyanat hergestellt werden wie in 
Beispiel 3 angegeben; F: 132 - 134^0* 

Beispiel 5 : 

2- (2 , 4-Dimethyl-phenylimino) -3-athyl-thiazolin 

30,0 g N-(2,4-Dimethyl-phenyl)-N'-athyl-thioharnstoff werden 
mit 250 ml Aceton verriihrt und 27,0 g Chloracetaldehyd (45%ige 
wassrige Losung) langsam zugegeben. Danach erhitzt man 2 Stun- 
den unter RiickfluB und destilliert das Aceton anschlieflend weit- 
gehend ab. Der RUckstand wird mit 250 ml Methylenchlorid und 
60 ml 20%iger Natronlauge verrUhrt, die Methylenchlorldschicht 
abgetrennt, mit Hasser gewaschen, uber Kaliumcarbonat getrock- 
net und fraktioniert. Kp: 147-152^0/0,8 Torr; Ausbeute 25,0 g> 
75 % d.Th. 
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Analog kSrmen die folgenden Thiazolinderivate hergestellt wer- 
den: 

2- (2 , 4-Dimethyl-pheny limino) -3-propyl-thiazolin 
Kp: 1 55-1 62°C/ 0,5 Torr; 

2- (2 ,4-Diinethy 1-pheny limino) -3-allyl-thlazolln 
Kp: 153-156°C/0,6 Torr; 

2- (2-Methyl-4-athy l-phenylimino) -3-methyl-thiazolin 
Kp: 146-150°C/0,4 Torr; 

2- (2 , 4 r 5-Trimethy 1-pheny limino) -3-athyl-thiazolin 
Kps 165-173°C/0,9 Torr. 

Die als Ausgangsmaterialien erforderlichen N-Aryl-N'-alkylthio- 
harnstoffe kOnnen nach den in Beispiel 1 und 3 beschriebenen 
Verfahren hergestellt werden; es sind dies die folgenden Vsr- 
bindungen: 

N- (2 , 4-Diinethyl-pheny 1) -N ' -athy 1-thioharnstof f 
F: 77-79°C; 

N- (2 , 4-Diinethyl-phenyl) -N ' -propy 1-thioharnstof f 
F: 66-68°C; 

N- (2 , 4-Dimethyl-pheny 1) -N • -ally 1-thioharnstof f 
Ft 58-60°C; 

N- (2-Methyl-4-athyl-phenyl) -N ' -methy 1-thioharnstof f 
F: 127-128°C; 

N- (2 , 4 , 5-Trimethy 1-pheny 1) -N ' -athyl-thioharns tcf f 
F: 133-135*^C. 
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Analog Belsplel 3 kSzmen die folgenden Thiazolinderlvate her- 
gestellt werden; 

2- ( 2-Xthyl-4-methyl-phenyl-imino ) -3-methyl-thiazolin 
Kp 149-152°C / 1.0 Torr 

2r ( 2-Methyl-4-t ert-butyl-phenylimino ) -3 -methyl-thiazolin 
Kp 169-173®C / 1.1 Torr 

2- ( 2 , 5-Dimethyl-4-chlor-phenylimino ) -3-methyl-thiazolin 
Kp 168-170°C / 1.0 Torr; erstarrt 

2- ( 2 , 4-Dimethyl-5-chlor-phenylimino ) -3-methyl-thiazolin 
Kp 176-180^0 / 1.7 Torr 



Folgende weitere als Ausgangsmaterialien erforderliche N-Aryl- 
N'alkylthiohamstoffe k3nnen gemgLB Beispiel 1 imd 3 herge- 
stellt werden: 

N-(2-Athyl-4-methyl-phenyl) -N ' -methyl-thiohamstof f 
F: 126-128°C 

N- ( 2-Methyl-4-t ert . butyl-phenyl ) -N • -methyl-thiohamstof f 
F: 166-167°C 

N- ( 2 , 5-Dimethyl-4-chlor-phenyl) -N » -methyl-thiohamstof f 
F: 144-146°C 

N- ( 2 , 4-Dimethyl-5-chlor-phenyl) -N • -methyl- thioharnstoff 
F: 173-174°C 
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PatentcUisprQche ; 
l^l^^p Sxibstituierte 2-Phenyllmino-thiazoline der Formel I 

r2 . „ (I) 



In welcher 
1 2 

R und R gleich Oder verschieden sein konnen und fUr gi 

gebenenfalls substituiertes Alkyl stehen 

R fOr gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder 

Halogen stehtr 

4 

R fiir Alkyl, Cycloalkyl oder Alkenyl steht 

und 

n fOr eine ganze Zahl von O bis 2 steht 

und deren Salze. 



2) Substituierte 2-PhenyHmino-thiazoline der Formel la 



(la) 

I 

in welcher 

R^ und R^^ gleich oder verschieden sein konnen und fiir 
Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff atomen stehen , 

R^^^ ftir Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff atomen oder 

Chlor steht, 

IV 

R fUr Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff atomen oder 

ftir Alkenyl mit 2 bis 4 Kohlenstoff atomen 
steht. 
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und 

» ftir eine ganze Zahl von 0 bis 2 steht, 

und deren Salze. 



3) Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Pormel I 
" S- 



(I) 



In welcher 
12 

R und R gleich oder verschieden sein kSnnen und ffir g( 

gebenenfalls substituiertes Alkyl stehen 
fiir gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder 
Halogen steht 

fiir Alkyl, Cycloalkyl oder Alkenyl steht 



r3 



R* 



und 
n 



far eine ganze Zahl von O bis 2 steht, 
dadurch gekennzeichnet, daS man Verbindungen der Pormel 



<«'>n S 



r1 



R^"-V V—MM— L:— NH— H " (11) 



in welcher 

R^ R^, R^, 
4 

R und n die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Halogenacetaldehyd der Halogenacetaldehyd-abspaltenden 
Verbindungen umsetzt und die Endprodukte gegebenenfalls mit 
SSuren in ihre Salze (IberfCihrt. 
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4) Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel 
n 



'IV 



in welcher 

R und R gleich oder verschieden sein kSnnen und fUr 
III ^ ^ Kohlenstoffatomen stehen, 

R filr Alkyl mlt 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder 



Chlor steht, 
fvir Alkyl mil 

Alkenyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen steht. 



IV 

R fvir Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder fiir 



und 

n fiir eine ganze Zahl von 0 bis 2 steht, 

und der en Sal z en, 

dadurch gekennzeichnet, dafl man Verbindungen der Formel 



R^-f^-HH-C-NH-R^V. 



ii 

_TV 

(Ila) 



in welcher 

R^ r", r"I, 
IV 

R und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Chloracetaldehyd oder Chlor ace taldehyd-abspaltenden Ver- 
bindungen uaisetzt und die Endprodukte gegebenenfalls mit SSu- 
ren in ihre Salze SberfOhrt. 



5) Arzneimlttel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens 
einem substituierten 2-Phenyl-imino-thiazolin gemafl Anspruch 1 
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6) Verfahren zur Herstellung von ektoparasitiziden Mitteln, 
dadurch gekennzeichnet, dafl man substituierte 2-Phenyl- 
iminothiazoline gemMO Anspruch 1 mit inerten, nicht- 
toxischen, pharmazeutisch geeigneten Tragerstof fen vermischt. 

7) Verfahrfen zur BekMmpfung und Vernichtung von Ektoparasiten au 
dem Tierkleid. von davon befallenen warmblUtigen Tieren, da- 
durch gekennzeichnet, dafl man substituierte 2-Phenylimino- 
thiazoline gemafi Anspruch 1 einwirken ISBt. 



Le A 16 533 - 27 



609885/ 1 1 2A 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 
/ETbLURRED or ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

P LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



